






理论计算结果. 在价键结构对称性分析的基础上 ,应用多 VB 结构计算方法 ,建立了
反应 H + HLi →H2 + Li 和 H + LiH →HLiH(cyclic) →HLi + H 的曲线交叉 VB 图 ,讨论
了能垒及过渡态的形成机制. 计算结果表明 , H 原子交换反应 H + LiH ∴HLi + H是
一个两步过程.
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化学反应活性的预测与分子反应动力学的定量计算一直是理论化学关注的课题. 50 年
代和 60 年代 ,在简单分子轨道理论基础上 ,Fukui 等人[1 ]提出的前线轨道理论和 Woodward 等
人[2 ]建立起来的“轨道对称守恒”原理是解释和预言有机协同反应的有力工具. 70 年代 ,Pear2
son[3 ]利用群论方法及定域键观点 ,把轨道对称守恒原理表述为“键对称规律”,在无机反应中
获得了广泛应用. 80 年代 ,Shaik 等人[4 ]从价键 (valence bond , VB) 理论观点出发 ,建立了价
键组态混合 (valence bond configuration mixing , VBCM) 与曲线交叉或态相关图 ( state correla2




学反应活性 ,无需依赖理论计算结果. 此外 ,应用多结构 VB 计算方法 ,建立了原子交换反应
H + HLi →H2 + Li 和 H + LiH →HLiH(cyclic) →HLi + H 的曲线交叉 VB 图.
1 　理论方法
111 　价键波函数的对称性
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对一电数为 N ,自旋为 S 的体系 ,VB 结构函数ψk 定义为
[6～8 ]





2 p - 1 2 p
2 p + 1
·
2 p + 2 S
, (2)
式中 A k 为归一化常数 ,[λ] = [2
N/ 2 - S 12 S ] , e[λ]11 是对称群 SN 的标准投影算符 , p = N / 2 - S ,
自然数 1 ,2 , ⋯,2 p + 2 S 表示参与成键的单电子轨道{φi} ,且
<0 = φ1 (1)φ2 (2) ⋯φN ( N ) . (3)
(2)式也称为键表 (bonded tableau , B T) ,对应于由 p 个耦合电子对 (化学键或孤对)和 2 S 个未
耦合单电子构成的共振价键结构 :122 , 324 , ⋯;2 p + 1 , ⋯,2 p + 2 S .
通常 ,单个的 VB 函数或键表 (2)不具有与分子点群匹配的对称性 ,使得“对称性”在现代
价键理论中还未被广泛地运用. 最近 ,我们利用键表的对称性质 ,并结合投影算符技巧 ,实现
了价键波函数的对称化 ,使用对称化的价键波函数可以有效地计算分子激发态性质[5 ] .
这里以 H2 ( S = 0)为例 ,来说明基态和激发态对称化价键波函数的构造. 为简便起见 ,仅
考虑极小基组情况 ,即每个 H 原子只有一个 1s 轨道参与成键. 根据共振论 , H H 化学键可
由 3 个基本的价键结构 : Heitler2London 共价结构 H ·-·H 与 2 个离子结构 H - ∶H + ,H + ∶H - 表
示. 这 3 个 VB 结构对应的键表为
　　　　　ψ( H ·- ·H) = 1 　2
　　　　　　　ψ( H- ∶H+ ) = 1 　1
　　　　　　　ψ( H+∶H- ) = 2 　2
显然 ,上面 3 个键表中只有共价结构的ψ( H ·-·H)具有与 H2 点群D ∞h匹配的对称性. 用投影
算符作用到这 3 个键表有 :
p̂Σ+
g
1 　2 = 1 　2 = <1 ,
p̂Σ+
g
1 　1 = 1 　1 + 2 　2 = <2 ,
p̂Σ+
u
1 　1 = 1 　1 - 2 　2 = <3 ,
P̂Π
g
1 　2 = P̂Π
g
1 　1 = P̂Π
g
2 　2 = 0 .
(4)
上面 3 个对称性匹配的键表函数 (symmetry2adapted bonded tableau function , SAB TF) { <1 , <2 ,
<3}可组成 3 个对称化的价键波函数 :
1Σ+g 　　　　Ψ1 = c1 <1 + c2 <2 ,
　 　　　　Ψ3 = c1 <1 - c2 <2 ,
1Σ+u 　　　　Ψ2 = <3 . 　　 　
对称化的价键波函数 Ψ1 ,Ψ2 ,Ψ3 与分子轨道 (molecular orbital , MO)构成的波函数存在一一
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对应 ,表 1 给出了这种对应关系.
表 1 　H2 各态的 MO 电子构型、VB 波函数及能量
a)
态 MO VB 　　　ECI 　　 　　　EVB 　　
X 1Σ+g σ2gσ0u Ψ1 - 4. 958 452 - 4. 958 452
11Σ+u σ1gσ1u Ψ2 - 0. 733 999 - 0. 733 999
21Σ+g σ0gσ2u Ψ3 2. 106 458 2. 106 458
　　a) H H 键长 :0. 074 nm ,能量 : Et ×1018/ J ,基组 :STO23 G







基态 Ψ1 可由优化的重叠加强轨道构成的一个共价结构| 1′　2′| 描述 ,离子价键结构只对激发
态有贡献 ,这样使得基态价键波函数更加简捷. 表 1 给出的对应也可看作基态与激发态σ化
学键的价键描述形式 ,π键也有这种类似的关系. 异核分子 LiH 的 VB 计算结构表明 ,构成激





图 1 　双曲线 SCD 图
键结构 :反应物、产物与新生价键结构的共振来描述. 因为只有对称性匹配的价键结构才能产
生有效的共振相互作用 ,因此 ,基元反应过程中价键结构的变化应该保持对称性一致. 为此 ,
可以把轨道对称守恒原理用价键语言来表述 ,即 :价键结构对称性匹配. 在实际应用中 ,我们
只需考虑涉及参与反应的部分价电子. 同时 ,根据体系的几何构型限制和总能量分割的可能
性 ,可以把共振结构分成一些“子2价键结构”. 在对称性分析中 ,不同的子2价键结构可以单独
处理 ,因为几何构型限制使得不同子2价键结构间的相互作用可以忽略.
113 　曲线交叉 VB图与化学反应活性
在半定量或定量水平上 ,曲线交叉 VB 图是讨论化学反应活化能与过渡态形成机制的有
用模型[9 ] ,图 1 是广泛使用的双曲线 SCD 模
型之一. 图 1 中 ΨR , ΨP 分别表示反应物与
产物 , Ψ 3RP , Ψ
3
PR 分别为预产物态 ( prepared
product state) 和预反应物态 (prepared reactant
state) ,ΨC 为反应过程中 ΨR 和 ΨP 的混合
(回避交叉) 波函数. Ψ 3RP实际上是反应物形
成产物电子配对方式的垂直激发态 ,同时 ,
Ψ 3PR为产物具有反应物电子配对式样的垂直
激发态. 图中参数 G , f , B 决定了活化能
ΔE ≠的大小 ,有关这些参数的定性讨论已有详
细报道[4 ] ,但定量的理论计算很少[9 ] . 利用价
键对称性规则和多 VB 结构计算 ,可以获得合




在无催化剂的情况下是对称性禁阻的[3 ] . 反应 (6) 在整个反应过程中具有 C2v对称性 ,可以用
C2v点群对其反应物和产物进行价键结构对称性分析. 反应过程中涉及的价电子数为 6 ,其标
号分别为 1 ,2 , ⋯,6 (见反应 (6) ) . 这 6 个价电子在基态 Dewar 苯中组成 3 个独立的定域键 ,
而基态苯中构成离域的化学键 ,对应的键表如下 :






















Dewar 苯 A1 : 1 4 , 2 3 + 5 6 　　B2 : 2 3 - 5 6




































显然 ,反应物 Dewar 苯无 A2 对称性价键结构与产物苯中的 A2 对称性匹配 ,因此反应是对称
性禁阻的. 尽管键对称规律解释了上述事实 ,但在苯的键对称性讨论中 ,采用的是离域的占据
分子轨道 ,而 Dewar 苯中采用了定域键模型.
图 2 给出了几个分子基态反应过程中价键结构对称性变化情况. 按价键对称性匹配规
则 ,图 2 给出的 3 个反应中 ,只有丁二烯与 H2 的加成和丁二烯电环合反应是对称性允许的 , I2
与 H2 的双分子反应 ,Li 与 H2 侧面进攻和甲醛分解都是对称性禁阻的. 丁二烯与 H2 的加成
产物中 ,新生的 2 个 C H 键与新生的π键之间存在超共轭相互作用 ,因此 , 2 个新生的
C H 与新生的π键为一个子价键结构同时考虑. 从图 3 可以看出 ,当基态禁阻反应的任一
反应物处于合适的激发态时 ,反应便是对称性允许的.
价键结构对称性规则是对称性守恒原理用价键语言表述的另一种形式 ,和其他对称性规
则一样 ,可以定性地预言化学反应 ,而且 ,对其他对称性规则的例外也能得出正确的结论. 如
丁二烯电环合反应 (参看图 2) ,根据键对称规律 ,丁二烯的 2 个π键可组合成 :π1 +π2 (A1)和π1 -
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图 2 　基态反应的价键结构对称性
12　 中 　　国 　　科 　　学 　　(B 　辑) 第 29 卷
图 3 　激发态与基态反应的价键结构对称性
π2 (B1) ,而环丁烯中一个新生π键和σ键的对称性为 :π(A1)和σ(A1) . 显然 ,根据键对称规律 ,这
个反应是禁阻的. 实际上 ,这个反应是热允许 ,与本文建议的价键结构对称规则的结论一致.
3 　曲线交叉 VB图的构造与应用
311 　反应 H+ HLi →H2 + Li
对于基态自由原子交换反应
H(2 S) + HLi (1Σ+ ) →H2 (
1Σ+g ) + Li (
2 S) . (7)
显然 ,H 原子线性进攻是对称性允许且是能量最低途径. 图 4 给出了参与反应的共振价键结
构 ,其中价键结构 (1)～ (3)描述反应物 , (4) ～ (6) 描述产物 , (7) 和 (8) 为反应过程中新生价键





ckΨk = CRΨR + CPΨP + C IΨI , (8)
其中 ΨR ,ΨP , ΨI 分别代表反应物、产物和新生价键结构函数. 处于反应极端 ,即反应开始与
结束时分别有 : CR = 1 , CP = C I = 0 ; CP = 1 , CR = C I = 0. 图 5 分别给出了反应 (7) 半定量的
曲线交叉 VB 图 (a)与定量的曲线交叉和回避交叉 SCD 图 (b) . 半定量的曲线交叉图可通过





≠[3 ] . 从图 5 (a)可以看出能量差 GR
(激发能)越小 ,生成热ΔH 越大 ,正向活化能越低 ,且过渡态组成 (交叉点) 更接近能量较高的
反应物. 这种半定量的曲线交叉图 5 (a)与定量的曲线交叉图 5 (b)所描述的反应趋势一致 ,清
楚地反映了过渡态的形成过程. 表 2 给出了反应 (7) 过渡态的基本性质与能量变化. 从表 2
可以看到 ,反应 (7)的活化能很小 ,且过渡态基本上由反应物的价键结构构成.
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　　　　 　　　　　(7) 　　　　 　　　　　(8) 　　　　　　　　　
图 4 　正则 VB 结构
1 ,2 ,3 分别为价轨道编号 ,Li 的 1s 电子省略了
图 5 　曲线交叉 VB 图 (a)和回避交叉 SCD 图 (b)
RC 为反应坐标 ; IRC 为内禀反应坐标
表 2 　反应 (7)过渡态的性质及能量变化a)
方法 键长/ nm 振动频率/ cm - 1 ΔE ≠/ kJ·mol - 1 ΔH/ kJ·mol - 1
U HF r H H = 0. 150 3 1 106i , 317 17. 18 (17. 92) 197. 97 (179. 15)
rLi H = 0. 167 0 317 ,922
MP2 r H H = 0. 156 7 802i ,258 12. 41 (13. 45) 210. 35 (192. 02)
rLi H = 0. 165 5 258 ,1 056
CASSCF(3 ,18) r H H = 0. 177 3 497i ,192 6. 06 (7. 01) 212. 96 (195. 41)
rLi H = 0. 165 8 192 ,1 108
过渡态 VB 结构权重　　0. 890 ΨR , 0. 064 ΨP , 0. 046 ΨI
　　a)基组 :62311 G , VB 计算采用 CASSCF 结构. 表中括号内为零点能校正值.
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312 　反应 H+ Li H∴HLi + H
与其他 H 原子交换反应 H + XH ∴ HX + H ( X = Cl , F , ⋯) 类似 , H 原子交换反应
H + LiH ∴HLi + H应该是经历一 D ∞h对称性过渡态 H ⋯X ⋯H 的一步反应. 但实际计算中 ,优
化到的 D ∞h对称性结构 H ⋯X ⋯H 是一具有简并虚频的非稳定态 ,未找到合适的线性过渡态.
当 H 原子离开线性方向一定角度进攻时 ,在 MP2/ U HF/ 62311 G水平上 ,成功地优化到一 Cs
对称性的过渡态. IRC 计算表明 ,Cs 对称性的过渡态 H ⋯Li H 与解离极限 H + LiH 和 C2v
稳定中间体 LiH2 (
2B1)相关联. 由此可以认为 H 与 LiH 之间的 H 原子交换反应由下面两步
完成 :
H + LiH →H ⋯Li H ( TS1 ,Cs) →LiH2 (
2B1) →H Li ⋯H( TS2 ,Cs) →HLi + H (9)
　　图 6 给出了反应 (9)的半定量曲线交叉 VB 图 (a)和沿 IRC 变化的 U HF 能量变化 (b) . 表
3 给出了反应 (9) 的过渡态和中间体的性质. 从表 3 结果可以看出 ,两步反应 (9) 的第一活化
能很小 (3. 14 kJ / mol) ,然而 ,第二步存在一较高的能垒 (44. 14 kJ / mol) . 实际上 ,第一和第二
过渡态等价 ,且主要由反应物 ( TS1)或产物 ( TS2)组成.
图 6 　曲线交叉 VB 图 (a)和 U HF 能量随 IRC 变化 (b)
表 3 　反应 (9)过渡态与中间体的性质及其能量变化a)
过渡态 r H⋯Li = 0. 225 8 nm , rLi H = 0. 161 6 nm , ∠HLiH = 89. 1°
ω1 = 257i cm - 1 , ω2 = 252 cm - 1 , ω3 = 1 389 cm - 1
中间体 r H Li = 0. 177 9 nm , r H Li = 0. 177 9 nm , ∠HLiH = 25. 6°
ω1 = 753 cm - 1 , ω2 = 1 198 cm - 1 , ω3 = 3 382 cm - 1
活化能/ kJ·mol - 1 ΔE ≠1 = 1. 89 (3. 14) ;ΔE ≠2 = 66. 22 (44. 14)
过渡态 VB 结构权重 0. 941 ΨR , 0. 058 ΨP , 0. 001 ΨI
中间体 VB 结构权重 0. 5ΨR , 0. 5ΨP




的曲线交叉 VB 图. 价键结构对称性规则和其他对称性规则一样 ,是建立在严格的对称性标
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准之上 ,怎样预言体系偏离理想对称性的程度与反应活性的关系 ,还需进一步的研究. 在分子
轨道计算和多 VB 结构计算的基础上 ,建立了自由原子交换反应 H + HLi →H2 + Li 和 H + LiH
→HLi + H 的曲线交叉 VB 图 ,讨论了活化能与不同价键结构能差的关系. 依据 VB 理论观
点 ,过渡态的形成实际上是相关价键结构 (主要是反应物和产物) 随反应进程演化到达的一个
特殊交叉点 ,可由半定量和定量的曲线交叉 VB 图描述. 计算结果表明 ,H 原子交换反应 H +
LiH →HLi + H 是存在一中间体的两步过程 ,不同于一般的 H 原子交换反应 ,这一点与中心原
子 Li 的特殊价电子结构 (一个价电子与多个价轨道) 有关. 把价键结构对称规则与曲线交叉
VB 图结合起来 ,可以给出化学活性较全面的理解.
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